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第１章 
諸言 
 
 
1.1 光触媒 
光触媒とは光照射によって触媒作用を発揮するものであり、防汚、脱臭、抗菌、水質
浄化、大気浄化などの効果をもつことが知られている。医療現場においての抗菌性タイ
ルや空気清浄フィルター、自動車のミラーに塗布することで曇りにくくするなどの応用
例があげられる。 
光があたることによって反応が進み、触媒自身も変化せずに半永久的に使用できるこ
とから環境低負荷な技術として注目を集めている。 
 
1.1.1 光触媒反応[1] 
 光触媒は酸化還元力を示す。光触媒に光が照射されると価電子帯の電子が伝導体に励
起され、伝導帯に励起電子(e-) が、価電子帯に電子の抜け殻である正孔(h+)と 2つのキ
ャリアが生成される。この２つのキャリアが触媒物質内部を拡散・移動し、触媒表面に
吸着している水や酸素と酸化反応や還元反応をおこすことでヒドロキシラジカル(・OH)
やスーパーオキサイドアニオン(・O2
-
)などの活性酸素種を生成する。この活性酸素種が
様々な有害物質を分解していく。(Fig. 1) 
 また、光触媒は光をあてることで触媒表面が親水化していく。これを光親水化反応と
言う。例として酸化チタン (TiO2) 光触媒が親水化していく機構を Fig. 2 に示す。正孔
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がヒドロキシラジカルを生成するとき Ti-O 間の結合距離は長くなり結合が弱まる。そ
こに水分子が解離・吸着して新たな表面水素基が形成され、表面水酸基の密度が増加す
ることで TiO2光触媒表面が親水化し、光が当たらない暗所に置くで Ti-O間の結合距離
が元に戻り親水表面が失われると考えられている[2]。 
 光触媒は光触媒分解反応によって表面の汚れを分解し、光親水化反応によって分解物
を洗い流すことができる。このことから、光触媒は半永久的に使用することが可能であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 光触媒分解反応 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 TiO2光触媒の光親水化機構モデル 
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1.1.2 吸収波長 
 光触媒は光を吸収することで触媒作用を発揮するものである。吸収できる光の波長 λ 
は物質によって決まっている。 
物質が吸収できる光の波長の長さは物質のバンドギャップエネルギー (Eg) から求
めることができる。Egを物質のバンドギャップエネルギー、光の振動数を ν、プランク
定数を hとすると 
 
νhEg                      (1) 
 
ここで、次式を( 1 )式に代入すると 
 
λ
c
ν                          (2) 
 
λ
hc
Eg                         (3) 
 
となる。c は光速である。 
例えば、酸化亜鉛(Eg = 3.2 eV) は約 380 nm、酸化タングステン(Eg = 2.5 eV)は約 500 
nmの光を吸収することができる。酸化亜鉛は紫外光領域まで、酸化タングステンは可
視光領域の波長の光まで吸収できる。つまり、バンドギャップエネルギーが小さい方が
より長い波長の光を吸収することができる。 
 恒久的に光触媒を用いるためには光源として太陽光を利用できることが求められる。
しかし、太陽光の大部分は可視光領域の光で構成されている。可視光照射下で光触媒性
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を示すものは存在するが、その多くは光照射によって発生した正孔が触媒自身を酸化す
ることによる自己溶解や、人体への影響などの欠点が挙げられている。 
 近年、紫外光照射下で光触媒性を示すだけでなく、可視光照射下においても光触媒性
を示す物質の研究がさかんに行われている。 
 
1.2 酸化チタン  
 酸化チタン (TiO2) は代表的な光触媒性物質として知られている。TiO2は化粧品、繊
維、ゴムなどの身近なものに多く利用されている。また、食品添加物にも用いられるな
ど人体への影響もなく安全な物質である。 
 TiO2はルチル (Rutile：金紅石) 、アナターゼ (Anatase：鋭錐石) 、ブルッカイト
(Brookite：板チタン石) の 3つの結晶形態をもつ。一般的に、ルチルは白色顔料、塗
料、食品添加物などに用いられ、アナターゼは比表面積が大きく光触媒活性が高いた
め光触媒として用いられている。ブルッカイトは工業的な用途はなく、研究目的で使
用される。それぞれの結晶構造を Fig. 3 に示す。 
 TiO2の 3 種の結晶形態中、ルチルが最も安定で、アナターゼおよびブルッカイトは
高温熱処理によりルチルに転移することが知られている。転位抑制剤や促進剤のない場
合、アナターゼは 600ºC付近からルチルへ転移する。この反応は不可逆反応であるため、
ルチルからアナターゼあるいはブルッカイトに転移することはない。ルチルはさらに加
熱すると 1825ºCで溶融する。 
 ルチルとアナターゼのバンドギャップエネルギーを比較すると、ルチルは約 3.0 eV、
アナターゼは約 3.2 eVとルチルのバンドギャップエネルギーが小さく、式 (3) を用い
て吸収波長に換算するとルチルは約 410 nm、アナターゼは約 380 nmになる。ルチルは
可視光領域の光を吸収できるが、アナターゼは紫外光領域の光までしか吸収できないに
も関わらず、アナターゼが光触媒として有用であることが知られている。光触媒反応で
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は、価電子帯の最高点の位置で酸化力の強さ、伝導帯の最低点の位置で還元力の強さが
決まる。ルチルとアナターゼの価電子帯と伝導帯の位置に注目すると、価電子帯の位置
はルチル、アナターゼ共に非常に低い位置にあり生成した正孔は十分な酸化力をもつ。
一方で、伝導帯の位置は共に水素の酸化還元電位の近くに存在し、還元力は比較的弱い。
しかし、アナターゼの伝導帯の位置は、ルチルの伝導帯の位置よりも高い位置に存在し
ているために還元力はアナターゼが強いことが分かる (Fig. 4)。 また、アナターゼの比
表面積はルチルよりも大きい。この伝導帯の位置の差や比表面積の差によって、アナタ
ーゼが光触媒として有用であると考えられている。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 TiO2の結晶構造 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 ルチルとアナターゼのバンド構造 
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Fig. 5 半導体の酸化還元電位およびバンドギャップエネルギー[3] 
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1.3 可視光応答型 TiO2光触媒 
1.3.1 TiO2格子中への不純物ドーピング 
イオン注入法やゾルゲル法、高周波熱プラズマ法などの合成の際に遷移金属イオン 
(Cr、V、Fe、Mn、Co、Ni、Nb、etc.) を格子中へドープした TiO2は可視光下における
光触媒活性が向上するという報告が挙げられている[4~8]。遷移金属を TiO2格子中へドー
プするとバンドギャップ内に不純物準位が形成される (Fig. 6)。例えば、Fe のような 3
価の原子がドープされるとアクセプター準位、Nb のような 5価の原子がドープされる
とドナー準位が形成され、見かけ上のバンドギャップが小さくなり可視光領域の波長の
光まで吸収が可能となる方法である。また、アニオン (S、N、C) を TiO2の O原子と置
換してドープすると可視光活性の向上が見られるといった報告がある[9~16]。アニオンを
ドープする手法も遷移金属ドープと同様にバンドギャップ内に不純物準位を形成して、
可視光領域の波長の光まで吸収することができる。しかし、これらの方法では、バンド
ギャップ内に形成した不純物準位によって、励起電子と正孔が触媒表面に達するより早
く再結合してしまい、光触媒活性が低下してしまうといった欠点が挙げられている。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 バンドギャップ内の不純物準位 
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1.3.2 酸素欠損による可視光応答化 
TiO2格子中に不純物をドーピングする方法以外にも、TiO2に水素マイクロ波プラズマ
処理を行い、酸素欠陥を格子中に形成することで可視光領域の波長の光を吸収が可能に
なる方法が報告されている[17~21]。TiO2中に酸素欠損が生じると、伝導帯準位の下端に酸
素欠陥準位が形成し、見かけ上のバンドギャップが減少することによって、可視光領域
の波長の光まで吸収することが可能になると考えられている。しかし、長時間の欠損処
理により酸素欠損準位が複数または帯状に形成されてしまうと光触媒活性の低下が生
じてしまう[18, 20]。また、酸素欠損が時間経過とともに減少してしまい、このことからも
活性が低下してしまうと考えられている[21]。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7 バンドギャップ内の酸素欠損準位 
 
1.3.3 遷移金属塩担持 
TiO2の結晶構造の中で光触媒活性が高いのはアナターゼと知られている。しかし、ア
ナターゼは紫外光領域の波長の光しか吸収することができない。そのため。可視光領域
の波長の光まで吸収することのできるルチル型 TiO2の光触媒活性の向上を目的とした
研究が行われている。 
ルチル型 TiO2表面に遷移金属塩 (Cu、Fe、Pt、etc.) を担持すると、可視光照射下に
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おいて光触媒活性が向上すると知られている[22~25]。遷移金属塩を TiO2表面へ担持する
と、光照射によって生成した励起電子を遷移金属の伝導帯へ取り込むことで電子と正孔
が空間的に分離されることから、電子とホールの再結合を抑制するのに有効であると知
られている。また、担持する金属の粒径をナノメートルサイズまで小さくすると、電子
ホールの再結合を抑制する以外に、大気中では量子効果により電子が有効に酸素分子へ
移行し、還元が強力に起こることで可視光領域の波長の光を吸収することができるルチ
ル型 TiO2の光触媒活性の向上がみられる
[26]。 
  
1.4 遷移金属イオンドーピングによる TiO2の相転移への影響 
 TiO2格子中へ遷移金属イオンをドープすることで可視光応答が可能となるだけでな
く、アナターゼからルチルへの転移温度に影響を及ぼすことが報告されている。例えば、
Nb
5+のような Ti4+よりも価数の高い遷移金属イオンをドープするとアナターゼからルチ
ルへ相転移する際の活性化エネルギーが高くなるため、Nb-O-Ti間の結合を壊しにくく、
転移温度が高くなると考えられている。これは、TiO2に対するドープ元素の原子量%が
高くなるほど顕著になる[27~31]。また、Nb5+とは逆に Fe3+のような価数の低い元素をドー
ピングすることで転移温度を低くすることも可能である[32]。 
 光触媒として有用であるアナターゼ型 TiO2は熱処理をすると光触媒活性の低いルチ
ル型 TiO2に相転移してしまうという問題点が挙げられている。このため、TiO2光触媒
を用いた製品の加工・成型時における高温熱処理に耐えうる光触媒として、Ti4+よりも
価数の大きな遷移金属イオンをドーピングすることで光触媒活性の高いアナターゼ型
TiO2を維持することができる。 
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1.5 熱プラズマ合成により合成した TiO2 
 本研究では高周波熱プラズマ法によって合成した TiO2を用いた。高周波熱プラズマ
法は超高温の反応場や急激な加熱、冷却によって、高結晶性かつ均質性の高い、不純物
を高濃度から低濃度まで選択的にドーピング濃度を調節したナノサイズ酸化物粉末を
合成する方法として適している[33]。Ishigaki らは液体プリカーサーを用いた高周波熱プ
ラズマ法によって遷移金属 (Fe、Nb、Co)[27, 33~35] や希土類金属 (Eu、Er)[36~39] を非平衡
な高濃度ドープした TiO2の合成に成功している。また、この液体プリカーサーを用い
た高周波熱プラズマによって合成した遷移金属または希土類金属を高濃度ドープ TiO2
は可視光照射下における光触媒活性を示すと報告されている。 
 高周波熱プラズマ法によって 25at.%Nb をドープした TiO2は、アナターゼからルチル
への転移温度の上昇が見られ、紫外光照射下でも光触媒活性に影響がないことが報告さ
れている[27]。 
 
1.6 光触媒活性評価方法 
 光触媒活性評価の方法には気体の分解や色素溶液の脱色など様々な方法が挙げられ
る。色素溶液の脱色とは、水溶液中の汚れのモデルを色素分子としたとき、光触媒反応
によって起こる色の変化から光触媒性を評価する方法である。例えば、汚れのモデルと
してメチルオレンジを使い、光触媒反応を行うとメチルオレンジの構造が変化し色が脱
色する。ここで溶液の吸光度変化を検証することで、吸光度の減少具合から光触媒活性
の評価を行うものである。 
 水溶液の脱色とは色素分子の構造変化によるものである。一般に色素の分解反応は脱
メチル化によって進み、その後芳香環が開環して脱色が進むと考えられている[40, 41]。 
メチルオレンジ水溶液の脱色は、メチルオレンジ分子の構造変化によって引き起こさ
れると考えられている[42]。Fig. 8に光触媒反応によりメチルオレンジ水溶液を脱色した
11 
 
際の、メチルオレンジ分子の構造変化モデルを示す。Spadaroらはアミノベンゼンの酸
化による脱色実験から、水溶液中で生成したヒドロキシラジカルは炭素とアミノ基を有
する芳香環との結合を優先的に壊すと結論づけている[43]。光触媒反応によるメチルオレ
ンジの脱色は光触媒反応によって水溶液中の水分子から生成したヒドロキシラジカル
による水酸化、アミノ基を有する芳香環からの脱メチル化および脱メチル化によって外
れたメチル基によるメチルオレンジ分子のメチル化による構造の変化によって行われ
る。また、脱メチル化は水酸化よりも優先して行われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8 光触媒反応による溶液中メチルオレンジ分子の構造変化モデル 
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1.7 色素 
 一般に溶液の脱色実験にはメチレンブルーを用いる。しかし、メチレンブルーは紫外
光により、それ自身が脱色されてしまうと知られている。Fig. 9 はそれぞれメチレンブ
ルー水溶液、メチルオレンジ水溶液に紫外光を照射したときの吸光度変化のグラフであ
る。メチレンブルーは紫外光を照射したことで脱色が見られ、メチルオレンジは脱色が
見られないことから、光触媒活性をより正確な吸光度変化から評価するために本研究で
使用する色素溶液にはメチルオレンジを用いた。 
また、本研究では予備実験として色素溶液中に分散した TiO2粒子に色素分子が吸着
するまでの時間を調べた。TiO2を色素溶液中に 60 min 分散処理を行い、溶液の吸光度
を測定したところ、メチレンブルー溶液の吸光度は大きく減少したが、メチルオレンジ
溶液の吸光度は極微量の変化しか見られなかった (Fig. 10)。これは、メチレンブルー分
子はカチオン性、メチルオレンジ分子はアニオン性の分子であり(Fig. 11)、中性付近の
溶液中に存在する TiO2粒子は負に帯電していることから、メチレンブルー分子は静電
的に TiO2粒子への吸着量が多かったと考えている。また、メチルオレンジ分子の TiO2
粒子への吸着も、60 minの分散処理後に微量ながら吸光度の減少が見られたので、光触
媒反応実験では色素分子の吸着時間を 60分とした。 
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Fig. 9 紫外光照射時のメチレンブルーおよびメチルオレンジ水溶液の吸光度変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9 TiO2分散処理後によるメチレンブルーおよびメチルオレンジ水溶液の吸光度変化 
 
 
 
 
 
Fig. 10 メチレンブルーおよびメチルオレンジの構造式 
 
Methyl Orange Methylene Blue 
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1.8 本研究の目的 
 本研究では、高周波熱プラズマによって通常可能である固容量（約 10at.%）を超えた
非平衡な高濃度の Nb を添加した TiO2の光触媒活性の評価を行った。 
合成した高濃度 Nb添加 TiO2粒子に高温での熱処理を行い、熱処理が粒径や相構成な
ど様々な特性に与える影響について調べた。また、熱処理を行った粉末を用いて紫外光
および可視光照射下における光触媒活性の評価を行った。熱処理による特性の変化が光
触媒活性へ及ぼす影響について調べた。 
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第 2章 
熱処理が酸化チタン粒子に与える影響 
 
2.1 熱処理実験 
TiO2粒子に熱処理を行い、粒径や相生成などの様々な特性に与える影響を調べた。 
用いる TiO2粒子は高周波熱プラズマ（RF）法によって合成した Nb を高濃度添加し
た TiO2（Nb 添加量 15、20、25at.%）
[27]、市販のナノサイズ TiO2粉末である P25（日本
アエロジル社製、アナターゼ:ルチル= 4:1）を用いた。熱処理の条件は大気中で昇温速
度 5 ºC/min、保持時間 3時間、冷却速度 2 ºC/minで最高温度 700、750、800、850、
900ºCの熱処理を行った。(Fig. 12) 
 
 
 
 
 
 
Fig. 12 熱処理条件 
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2.2 粒子の特性評価 
 熱処理をした粒子やゾルゲル法によって合成した粒子は以下の方法で粒子の特性を
評価した。 
 
 
 
 
 
 
2.2.1 粒子の形態観察 
 それぞれの粒子を走査型電子顕微鏡 (SU8020、日立ハイテクノロジーズ製) を用いて
粒子の形態観察を行った。Fig. 13 ~ Fig. 16に RF法で合成した粒子および P25粒子の
SEM 像を、Fig. 17にそれぞれの粒子の熱処理による 1次粒子径の推移を示す。 
 RF法によって合成した粒子は熱処理を行っていない段階では粒径が 12 ~ 16 nm程度
であり、熱処理温度を高くすることで焼結が進み 70 nm程度まで粒成長した。また、
Nb添加量 15 ~ 25at.%では粒径の増大の傾向に違いは見られなかった。一方、P25 粒子
は熱処理を行っていない段階では粒径が 25 nm程度だったが、熱処理温度 600ºCから粒
径の増大が見られ、800ºC以上では焼結が進み 1次粒子径の計測が困難であった。 
 
 
 
 
 
 
1) 走査型電子顕微鏡 (SEM) 
2) 粉末 X線回折 (XRD) 
3) 紫外可視分光分析 
4) ラマン分光分析 
5) X線光電子分光分析 
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Fig. 13 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加粒子の熱処理による形態変化 
(a) 未処理 (b) 700ºC (c) 750ºC (d) 800ºC (e) 850ºC (f) 900ºC 
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Fig. 14 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加粒子の熱処理による形態変化 
(a) 未処理 (b) 700ºC (c) 750ºC (d) 800ºC (e) 850ºC (f) 900ºC 
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Fig. 15 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加粒子の熱処理による形態変化 
(a) 未処理 (b) 700ºC (c) 750ºC (d) 800ºC (e) 850ºC (f) 900ºC 
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Fig. 16 P25粒子の熱処理による形態変化 
(a) 未処理 (b) 700ºC (c) 750ºC (d) 800ºC (e) 850ºC (f) 900ºC 
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Fig. 17 熱処理による 1次粒子径の推移 
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2.2.2 粒子の結晶構造 
 粉末 X 線回折装置 (SmartLab、リガク製) を用いて、それぞれの粒子の結晶構造を解
析した。Fig. 18 ~ Fig. 21にそれぞれの粒子の XRDパターンを示す。それぞれの結晶構
造における最強ピークの積分強度から簡易的に求めた相対的なアナターゼ、ルチル、
TiNb2O7の構成比を Table 1 ~ Table 4に示す。 
 RF法によって合成した粒子は、熱処理を行っていない段階では全てアナターゼとル
チルのみで構成されていた。熱処理温度を上げていくと、750ºC付近よりルチルへの転
移が進行し、900ºCでは完全にアナターゼからルチルへ転移していた。また、Nb添加
量 15、20at.%の粒子は 750ºCから、25at.%の粒子は 700ºCから TiNb2O7のピークが
現れた。熱処理温度の増加に伴って TiNb2O7のピークは増大し、Nb添加量が多いほど
TiNb2O7が構成する割合が大きくなっていた。P25粒子は熱処理を行っていない段階で
は RF法によって合成した粒子と同じくアナターゼ、ルチルで構成されており、熱処理
によってアナターゼがルチルへ転移した。しかし、Nbを添加した粒子と比較すると転
移する温度が低く、750ºCでほぼルチルへ転移していた。 
 次に、Nb が TiO2格子中へ添加されているのかを調べるため格子定数を算出した。格
子定数は XRD結果をもとにそれぞれの結晶構造の 20ºから 80ºまでのピークの角度を
使用し、以下の式 (4)、式 (5 )によって算出した[27]。 
 
   
1
22
22
22
1
2
1
2
1
2
2
2
2
2
2
2
1
sinsin2 θlθl
khlkhlλ
ba


             (4) 
 
 22222 sin4 khλθa
alλ
c

                (5) 
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λは X 線の波長、θは回折角、h、k、lはそれぞれの回折角におけるミラー指数 (h k l) で
ある。また、格子定数を算出するにあたり、XRD測定を行う前に Si を用いて装置の角
度補正を行った。角度の装置誤差は約 0.002ºであり格子定数 d値に換算すると、約 0.004 
nm程度である。 
Fig. 22 ~ Fig. 24にRF法によって合成したNbを添加した粒子のアナターゼおよびルチ
ルの熱処理による格子定数の変化量の推移を示す。それぞれの値は ICDD データの格子
定数の値 (アナターゼ：a=b軸 3.5872 nm, c 軸 9.5139 nm、ルチル：a=b 軸 4.5941 nm, c
軸 2.9589 nm) からの変化量である。 
 RF法で合成した粒子は高温での熱処理を行うと、アナターゼ、ルチル共に格子定数
が減少していた。Nb 添加量 25at.%の粒子のアナターゼは他の添加量と比較して格子定
数の変化は見られなかった。どの添加量でもアナターゼと比較してルチルの格子定数の
変化量は小さかった。 
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Fig. 18 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粒子の XRDパターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 19 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粒子の XRDパターン 
 
 
25 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 20 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粒子の XRDパターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 21 P25粒子の XRDパターン 
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Table 1 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粒子の結晶相構成比 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粒子の結晶相構成比 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粒子の結晶相構成比 
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Table 4 P25粒子の結晶相構成比 
 
 
 
 
 
 
※P25の構成比はアナターゼ、ルチルの 2相間の質量比を求める経験式が報告されてい
るため、式 (6) を用いた[44]。fRはルチルの質量比、IRはルチル (110) の積分強度、IA
はアナターゼ (101) の積分強度を示す。 








A
R
R
I
I
f
79.01
1
                   (6) 
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Fig. 22 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粒子の格子定数推移 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 23 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粒子の格子定数推移 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 24 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粒子の格子定数推移 
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2.2.3 粒子の光吸収特性 
 紫外可視分光光度計 (V-650、日本分光製) を用いて、それぞれの粒子の紫外可視反射
スペクトルを測定した。反射スペクトル測定結果を解析し、バンドギャップエネルギー
を求めた。Fig. 25 ~ Fig. 28にそれぞれの粒子の反射スペクトル測定結果、Table 5に求
めたバンドギャップエネルギーを示す。 
 反射スペクトル測定結果より、熱処理を行うことで全ての粒子において、反射スペク
トルの吸収端の位置が高波長側へシフトしていた。また、RF法で合成した粒子は熱処
理をしていない段階では Nb 添加量によらず高波長領域の光を吸収しており、熱処理温
度の向上とともに反射スペクトルが増大した。 
 バンドギャップエネルギーの測定結果から、RF 法で合成した粒子はアナターゼを多
く含む未処理、熱処理温度 700ºCの粒子において、通常アナターゼ型 TiO2で報告され
ている 3.20 eV より低い 3.05 ~ 3.10 eV であった。さらに高温で熱処理した粉末では、構
成相の変化により、ルチル型 TiO2の 3.00 eV より低い 2.95 eV 程度まで低下した。一方
で、P25粒子は熱処理前で 3.18 eVであり、熱処理後は 3.02 ~ 2.98 eV と含まれる結晶構
造に依存していた。 
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Fig. 25 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粒子の反射スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 26 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粒子の反射スペクトル 
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Fig. 27 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粒子の反射スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 28 P25粒子の反射スペクトル 
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Tsble 5 粒子のバンドギャップエネルギー 
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2.2.4 ラマン分光分析 
 TiO2格子中の酸素空孔濃度を調べるためにレーザーラマン顕微鏡 (RAMANtouch、ナ
ノフォトン製) を用いて、ラマンスペクトルを測定した。TiO2粒子にラマン分光分析を
行うと、アナターゼは 146.2 (Eg)、199.8 (Eg)、399.1 (B1g)、519.7 (B1g)、 640.5 (Eg) cm
-1
にピークが現れ、ルチルは 448.1 (Eg)、612.5 (A1g) cm
-1にピークが現れると知られている
[45]。このうち、アナターゼでは 146.2 cm-1のピークが高波数側へ、ルチルでは 448.1 cm-1
のピークが低波数側へシフトすると酸素空孔濃度が高くなる。また、TiNb2O7は 114、
134、174、270、289、538 cm-1付近にピークが現れる[46]。 
 Fig. 29 ~ Fig. 32にそれぞれの粒子のラマンスペクトルを示す。また、Fig. 33と Fig.34
にそれぞれの粒子のアナターゼの 146.2 cm-1、ルチルの 448.1 cm-1のピークシフトの挙
動を示す。 
 一方、P25 粒子は熱処理温度 800ºCでアナターゼのピークが消滅し、未処理の段階か
らルチルのピークが見られた。 
 すべての粒子に共通して熱処理によるアナターゼのピークシフトは 146.2 cm-1からの
シフトがほぼ見られず、酸素空孔が生成せず濃度にもほぼ変化がなかったことを示して
いる。一方で、RF法によって合成したNb添加TiO2粒子のルチルのピークシフトは 448.1 
cm
-1よりも低波数側へシフトしており酸素空孔が生成していた。また、熱処理を行うこ
とで酸素空孔濃度が上昇していた。一方で、P25粒子は多少 448.1 cm-1より低波数側へ
シフトしていたが、Nb添加 TiO2粒子と比較してピークシフトは小さかった。また、熱
処理によるピークシフトもアナターゼと同様にほぼ見られなかった。 
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Fig. 29 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粒子のラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 30 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粒子のラマンスペクトル 
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Fig. 31 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粒子のラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 32 P25粒子のラマンスペクトル 
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Fig. 33 アナターゼの 146.2 cm-1のピークシフト 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 34 ルチルの 448.1 cm-1のピークシフト 
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2.2.5  X線光電子分光分析 
 X線光電子分光分析装置 (PHI-5600、アルバック・ファイ製) を用いて RF法によっ
て合成した Nb 添加 TiO2粒子の Ti および Nb の結合状態を調べた。Fig. 35 ~ Fig. 37にそ
れぞれの粒子の Tiおよび Nb の分析結果を示す。Fig. 38および Fig. 39には、それぞれ
の分析結果におけるTiの2p3/2ピークとNbの3d5/2ピークのピークシフトの挙動を示す。 
 全ての粒子において、Ti は 3価側、Nb は 4価側と低い価数の結合状態へとピークが
シフトしていた。Tiのピークシフト挙動の結果には参考として P25粒子中の Tiの結合
状態も示している。P25粒子中の Tiの結合状態は 3価側へ傾いていることが知られて
おり、RF法で合成した粒子中の Tiは P25粒子とほぼ同じ結合状態であることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 35 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粒子の Ti と Nbの結合状態 
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Fig. 36 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粒子の Ti と Nbの結合状態 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 37 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粒子の Ti と Nbの結合状態 
39 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 38 Ti2p3/2のピークシフト 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 39 Nb の 3d5/2のピークシフト 
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2.3  考察 
 本研究では粒子の特性を多くの方法によって評価を行った。 
 Nbを添加した粒子は粒成長、相転移の挙動に Nb 固溶による影響が見られた。市販
のノンドープTiO2 (P25) と比較してNb添加により焼結の進行が抑制されていた。また、
P25に比べアナターゼからルチルへの転移も抑制されていた。一般にアナターゼはルチ
ルよりも粒径が小さいことで知られている。また、TiO2格子中に固溶した Nbと Oの結
合が Ti と Oの結合よりも強いために、ルチルへの転移に必要な活性化エネルギーが大
きくなったためと考えられる。このため、アナターゼからルチルへの転移温度が高くな
るとともに粒成長が抑制されたと考えた。 
 TiO2への Nb 固溶限は 10at.%程度であり、それ以上の非平衡な高濃度 Nb を固溶した
Nb添加 TiO2ナノ粒子は温度上昇により Nbが TiO2格子中から脱離、析出するため、ア
ナターゼからルチルへの転移にともなって TiNb2O7のピークが生成したと考えられる。
熱処理によって Nbが TiO2格子中から脱離、析出する過程は格子定数の変化からも確認
できる。Nbを添加した TiO2粒子は熱処理温度の上昇とともにアナターゼの格子定数は
大幅に減少しているが、ルチルの格子定数はほとんど変化していない。このことから、
Nbを多く含むアナターゼがルチルへ転移するとともに、格子中から Nbを脱離、析出
することにより、TiNb2O7が生成したと考えられる。 
本系の TiO2は Nbが添加されたことで見かけのバンドギャップエネルギーが低下し、
アナターゼでも可視光領域の波長を吸収が可能になったと考えた。熱処理をしていない
P25はアナターゼの割合が大きく、バンドギャップエネルギーは通常のアナターゼ型
TiO2の 3.00 eV に近い 3.18 eV となった。一方で Nbを添加した粒子は P25 と同様にア
ナターゼの割合が大きいにも関わらず、未処理の段階でバンドギャップエネルギーが
3.07 eV 程度まで低下していた。これは、Nb を添加したことで TiO2のバンドギャップ
中に不純物準位を形成したことにより、見かけ上バンドギャップエネルギーが低下した
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と考えた。また、熱処理により Nb を添加した粒子のバンドギャップエネルギーが低下
したのは、よりバンドギャップエネルギーの低いルチルが生成したためと考えられる。 
 本研究ではラマン分光分析により TiO2格子中の酸素空孔について調べた。全ての粒
子においてアナターゼには酸素空孔が少なく、ルチルには酸素空孔が多く見られ、Nb
を添加した粒子は P25 と比較してルチル中の酸素空孔濃度が高かった。本系では格子定
数の変化から、Nbがアナターゼに多く添加されていると考えられる。また、Tiと Nb
の結合状態を調べたところ、Tiは 3価側へ、Nbは 4価側と低い価数側へ傾いていた。
このことから、Nbを TiO2格子中に多く含むアナターゼは 4価に傾いた Nb によって酸
素空孔が少なく、熱処理を行って Nbが脱離、析出されても酸素空孔濃度の変化に影響
がないと考えられる。一方で、ルチルは 3価に傾いている Tiによって酸素空孔が生成
していると考えられる。このことは、P25中のルチルにも酸素空孔が生成していること
にも共通している。また、Nb を添加した粒子に熱処理を行うとルチルの酸素空孔濃度
が高くなるのは、アナターゼからの転移とともに格子中から Nb が脱離、析出すること
による TiNb2O7の生成に TiO2中の酸素が供給されることで、酸素空孔の多いルチルが生
成したと考えた。 
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第 3章 
ゾルゲル法により合成した Nb添加粒子 
 
 
3.1 ゾルゲル法による Nb 添加 TiO2粒子の合成 
RF法によって合成した粒子の比較試料としてゾルゲル法によって Nb 添加量 25at.%
の TiO2粒子を合成し、RF法によって合成した粒子と同様の評価を行った。 
エタノール (C2H5OH) 15 ml中にチタンテトライソプロポキシド (Ti[OCH(CH3)2]4) 
0.852 gとニオブエトキシド (Nb(OC2H5)5) 0.315 gを加え、20分間溶液を撹拌した。
撹拌終了後、混合溶液に蒸留水をパスツールピペットで 48滴滴下し、加水分解を行っ
た。その後、溶液を大気中で 100ºC、12時間乾燥し、結晶化するために熱処理を行っ
た。熱処理条件は 2.1と同様の条件で行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 40 ゾルゲル法による高濃度Nb添加 TiO2粒子合成フロー 
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3.2 TiNb2O7の合成 
 本研究の過程では Tiと Nb の複合酸化物である TiNb2O7が生成した。このため、
TINb2O7粒子の合成をゾルゲル法により行い、他の粒子と同様の評価を行った。 
C2H5OH 5 ml 中に Ti[OCH(CH3)2]4 0.28 gと Nb(OC2H5)5 0.64 g、安定剤として 2.2-イミ
ノジエタノール ((HOCH2CH2)2NH) 0.20 gを加え、20分間溶液を撹拌した。撹拌終了後、
混合溶液に蒸留水をパスツールピペットで 16滴滴下し、加水分解を行った。その後、
100ºC、12時間乾燥し、結晶化するために大気中で熱処理を 800ºC、3時間行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 
Fig. 41 ゾルゲル法による TiNb2O7粒子合成フロー 
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3.3粒子の特性評価 
 合成した粒子は RF法で合成した粒子と同様の方法で特性を評価した。 
 
3.3.1 粒子の形態観察 
 走査型電子顕微鏡を用いて合成した粒子の形態観察を行った。Fig. 42、Fig. 43にゾル
ゲル法で合成した粒子および TiNb2O7粒子の SEM 像を、Fig. 44にそれぞれの粒子の熱
処理による 1次粒子径の推移を示す。 
 ゾルゲル法で合成した粒子は 700ºCの熱処理では、RF法で合成した粒子と同じく粒
径が 30 nm程度であった。800ºCよりも熱処理温度が高くなると、市販の TiO2粒子 
(P25)よりは粒成長が抑制されていたが、 RF法で合成した粒子よりは粒成長が進行し
1次粒子径が 100 nmを超えた。ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粒子は他の粒子
と比べて一つ一つの粒子が大きく、凝集している様子が見られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
45 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 42 ゾルゲル法によって合成した 25at.% Nb添加粒子の熱処理による形態変化 
(a) 700ºC (b) 750ºC (c) 800ºC (d) 850ºC (e) 900ºC 
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Fig. 43 ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粒子の形態 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 44 熱処理による 1次粒子径の推移 
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3.3.2 粒子の結晶構造 
 粉末 X 線回折装置を用いて、合成した粒子の結晶構造を解析した。Fig. 45、Fig. 46
にそれぞれの粒子の XRDパターンを示す。ゾルゲル法で合成した粒子について、それ
ぞれの結晶構造における最強ピークの積分強度から求めた相対的なアナターゼ、ルチル、
TiNb2O7の結晶構造の構成比を Table 6 に示す。 
 ゾルゲル法で合成した粒子は RF法で合成した粒子と同様に、700ºCの熱処理温度か
らアナターゼ、ルチル、TiNb2O7の 3相で構成されていた。熱処理温度の増加にともな
ってルチルへの転移が進み、900ºCで完全にアナターゼからルチルへ転移していた。ま
た、それぞれの結晶構造の構成比も、RF法で合成した粒子とほぼ同じ値を示した。ゾ
ルゲル法で合成したTiNb2O7粒子のXRDパターンはTiNb2O7の結晶構造のみで構成さ
れていた。 
 次に、Fig. 47にゾルゲル法によって合成した Nb を添加した粒子のアナターゼおよび
ルチルの熱処理による格子定数の変化量の推移を示す。それぞれの値は ICDDデータの
格子定数の値 (アナターゼ：a=b軸 3.5872 nm, c 軸 9.5139 nm、ルチル：a=b 軸 4.5941 nm, 
c 軸 2.9589 nm) からの変化量である。 
 RF法で合成した粒子と同様に高温での熱処理を行うと、アナターゼ、ルチル共に格
子定数が減少しており、アナターゼと比較してルチルの格子定数の変化量は小さかった。 
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Fig. 45 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粒子の XRDパターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 46 ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粒子の XRDパターン 
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Table 6 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粒子の結晶相構成比 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 47 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粒子の格子定数推移 
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3.3.3 粒子の光吸収特性 
 紫外可視分光光度計を用いて、合成した粒子の紫外可視反射スペクトルを測定した。
反射スペクトル測定結果を解析し、バンドギャップエネルギーを求めた。Fig. 48、Fig. 49
に反射スペクトル測定結果、Table 7に求めたバンドギャップエネルギーを示す。 
 反射スペクトル測定結果より、熱処理を行うことで、RF法で合成した粒子と同様に
反射スペクトルの吸収端の位置が高波長側へシフトしていた。 
 ゾルゲル法で合成した粒子のバンドギャップエネルギーは RF法で合成した粒子と同
様に熱処理によって低下し、2.98 ~ 3.02 eVの間で変化した。TiNb2O7のバンドギャップ
エネルギーは全ての粒子の中で最も低い 2.97 eVだった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 48 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粒子の反射スペクトル 
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Fig. 49 ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粒子の反射スペクトル 
 
 
Tsble 7 粒子のバンドギャップエネルギー 
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3.3.4 ラマン分光分析 
 TiO2格子中の酸素空孔濃度を調べるためにレーザーラマン顕微鏡を用いて、ラマンス
ペクトルを測定した。Fig. 50、Fig. 51に合成した粒子のラマンスペクトルを示す。また、
Fig. 52と Fig. 53 にそれぞれの粒子のアナターゼの 146.2 cm-1、ルチルの 448.1 cm-1のピ
ークシフトの挙動を示す。 
 ゾルゲル法によって合成したNb添加TiO2粒子は未処理から 850ºCでアナターゼのピ
ークが、熱処理温度 750ºCからルチルのピークが見られた。また、TiNb2O7のピークと
合わせると、RF法およびゾルゲル法で合成した Nb添加 TiO2粒子は 850ºCから TiNb2O7
のピークが現れていた。 
 熱処理によるアナターゼのピークシフトは 146.2 cm-1からのシフトはほぼ見られず、
酸素空孔が生成せず濃度にもほぼ変化が見られなかったことを示している。一方で、ル
チルのピークシフトは 448.1 cm-1よりも低波数側へシフトしており酸素空孔が生成して
いた。また、熱処理を行うことで酸素空孔濃度が上昇していた。 
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Fig. 50 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粒子のラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 51 ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粒子のラマンスペクトル 
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Fig. 52 アナターゼの 146.2 cm-1のピークシフト 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 53 ルチルの 448.1 cm-1のピークシフト 
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3.3.5  X線光電子分光分析 
 X線光電子分光分析装置を用いて、ゾルゲル法によって合成した Nb添加 TiO2粒子の
Ti および Nb の結合状態を調べた。Fig. 54に Tiおよび Nbの分析結果を示す。Fig. 55
および Fig. 56 には、分析結果における Ti の 2p3/2ピークと Nbの 3d5/2ピークのピークシ
フトの挙動を示す。 
 全ての熱処理条件の粒子において、RF法で合成した粒子と同様に Tiは 3価側、Nb
は 4価側と低い価数の結合状態へとピークがシフトしていた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 54 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粒子の Tiと Nb の結合状態 
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Fig. 55 Ti2p3/2のピークシフト 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 56 Nb の 3d5/2のピークシフト 
57 
 
 
 
第 4章 
光触媒活性評価 
 
3.1 色素溶液の脱色実験 
 本研究では、光触媒活性評価を色素溶液の脱色実験から行った。一般に色素溶液の脱
色実験ではメチレンブルーを用いるが、紫外光照射によってそれ自身が脱色してしまう
ため、本研究では光触媒活性をより正確に評価するために紫外光照射下でも脱色しない
メチルオレンジを用いた。また、TiO2へのメチルオレンジ分子の吸着時間は吸着試験の
結果 60 min とした。 
メチルオレンジ水溶液を濃度が約 20 μMになるように調整した。メチルオレンジ溶
液 10 mL中に未処理または、各条件で熱処理した TiO2粉末を 5.0 mg加え、超音波洗浄
機にて超音波分散を行った。その後、暗所においてマグネチックスターラーで 60 分間
撹拌しながら色素分子を TiO2粒子へ十分に吸着させた。 
暗所での吸着処理後、撹拌を行いながら中心波長 365 nm、照度 0.5 mW/cm2の紫外光
または、中心波長 365、405、436 nmの複合可視光 (紫外光の照度を測定したところ、
照度計では測定できないほど微量しか含まれていなかった) を 10、20、30、60、90、120
分間照射した。照射終了後、遠心分離機により TiO2粉末を分離し、上澄み液のみを取
り出し吸光度を測定した。吸光度測定には 12.5×12.5×45 mmのアクリルセルを用いた。 
Fig. 57 は本研究で用いた実験装置である。照射装置は UVF-203S (三永電機製作所製) 
を使用した。 
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Fig. 57 実験装置 
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3.2 光触媒活性評価 
 固体表面の反応分子が生成物よりも優先的に吸着し、生成物がすぐに脱離する固体表
面反応が律速するプロセスの反応速度式 (7) を用いて光触媒活性の評価を行った[45]。 
 
kt
C
C





 0ln                           (7) 
 
 処理時間 0 min におけるメチルオレンジの濃度を C0、各時間処理後の濃度を Cとし
たとし、t を処理時間、kを一次反応速度定数とした。すべての粉末について t と ln(C0/ C) 
が直線関係を示したことから反応速度定数 k による比較を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 58 吸光度とモル濃度の検量線 
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3.3 紫外光照射下における光触媒活性 
各条件で熱処理した RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粉末または熱処理を
していない P25粉末を用いて紫外光照射下における光触媒活性の評価を行った。照射時
間 t と ln(C0/ C)の関係を Fig. 58と Fig. 59 に示す。Fig. 60 に粉末に対する熱処理温度 T
と k の関係を示す。 
 25at.%Nb添加 TiO2粉末は未処理の P25粉末と比較して紫外光照射下では光触媒活性
が小さかった。しかし、熱処理をした P25粉末は活性が著しく低下するのに対して、
25at.%Nb 添加 TiO2粉末は熱処理を行うことで光触媒活性への影響はほぼ見られなかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 58 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 
紫外光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
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Fig. 59 P25粉末を用いたときの 
紫外光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 60熱処理温度 T と紫外光照射時の反応速度定数 k の関係 
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3.4 可視光照射下における光触媒活性 
各条件で熱処理した RF法またはゾルゲル法によって合成した Nb 添加 TiO2粉末、熱
処理をしていない P25粉末およびTiNb2O7粉末を用いて可視光照射下における光触媒活
性の評価を行った。照射時間 tと ln(C0/ C)の関係を Fig. 61 ~ Fig. 65 に示す。TiNb2O7粉
末については光照射前と 120 min 照射後の吸光度変化を Fig. 66に示す。また、Fig. 67
に粉末に対する熱処理温度 Tと kの関係を示す。 
 RF法で合成した TiO2粉末は熱処理前では紫外光照射下と変わらない光触媒活性を示
した。熱処理温度の増加に伴って光触媒活性が向上し、800 ~ 850ºCの加熱試料で最も高
い光触媒活性を示し、900ºCで活性が低下した。また、Nb 添加量の増加に伴って活性
の向上が顕著に表れた。ゾルゲル法で合成した TiO2粉末も熱処理による活性の向上が
見られ、800ºCの加熱試料で極大を示した。しかし、RF法で合成した粉末と比較する
と活性は低く、最も活性が高くても未処理の RF 法で合成した粉末と同程度であった。 
 TiNb2O7は 120 min の可視光照射において吸光度の変化が全く見らなかった。 
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Fig. 61 RF法によって合成した 15at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 
可視光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 62 RF法によって合成した 20at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 
可視光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
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Fig. 63 RF法によって合成した 25at.%Nb 添加 TiO2粉末を用いたときの 
可視光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 64 P25粉末を用いたときの 
可視光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
 
65 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 65 ゾルゲル法によって合成した 25at.%Nb添加 TiO2粉末を用いたときの 
可視光照射時における tと ln(C0/ C)の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 66 ゾルゲル法によって合成した TiNb2O7粉末を用いたときの 
可視光照射時における吸光度変化 
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Fig. 67熱処理温度 T と可視光照射時の反応速度定数 k の関係 
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3.5 考察 
 RF法によって合成した高濃度 Nb添加 TiO2粉末は熱処理を行うことで、特徴的な光
触媒活性を示した。 
市販の TiO2である P25は熱処理を行うとルチルの増加に伴って紫外光活性が低下し
たが、高濃度 Nb 添加 TiO2粉末はルチルが増加しているにも関わらず、光触媒活性に影
響が見られなかった。また、可視光照射下では、光触媒活性に違いはあるが、全ての
Nb添加 TiO2粉末に熱処理を行うことで光触媒活性が向上し、最終的に活性が低下した。
可視光照射下において RF法で合成した高濃度 Nb添加 TiO2粉末の光触媒活性の向上が
見られたのは、熱処理によってアナターゼからルチルへの転移が進んでいる間であり、
最も活性の高かった 800~850ºCで熱処理を行った粉末はアナターゼの割合が小さくほ
とんどがルチルであった。高濃度 Nb添加 TiO2粉末に熱処理を行うと光触媒活性が向上
したのはルチルの割合が大きくなったためとも考えられるが、さらに熱処理温度を上昇
させた粉末ではアナターゼが全てルチルへ転移していたにも関わらず、光触媒活性は低
下していた。また、熱処理温度の上昇によりアナターゼからルチルへ転移すると同時に、
TiO2格子中 Nb の脱離、析出が進むことによる複合酸化物 TiNb2O7の生成量も多くなっ
ていた。このことから、本系で光触媒活性が向上したのはアナターゼ、ルチル、TiNb2O7
の 3相が共存していたためと考えられる。 
本来、ルチル型 TiO2は可視光領域の光を吸収できるが、高い光触媒活性を示すのは
紫外光領域までしか吸収することができないアナターゼ型 TiO2である。本系における
アナターゼ、ルチル、TiNb2O7の 3相共存のモデルを Fig. 68に示す。TiNb2O7は可視光
照射下において光触媒活性は見られないが、アナターゼとルチルを繋ぎ、遷移金属塩の
ような役割または助触媒のような働きをしていると考えた。また、本系のルチル型 TiO2
は酸素空孔濃度が高いことから、より長い波長の光によって電子を励起させることが可
能である。この励起電子が TiNb2O7を通り、光触媒活性の高いアナターゼへ移動したと
68 
 
考えた。このため、熱処理温度が高くなり、アナターゼが完全にルチルへ転移してしま
うと活性が低下したと考られる。また、酸素空孔が多く 3価の Ti に富んだルチル型 TiO2
の高い酸化力も光触媒活性の向上に影響を与えていると考えた。以上のことから、熱処
理を行うことで高濃度 Nb 添加 TiO2粉末の光触媒活性が向上したのは、アナターゼ、ル
チル、TiNb2O7の 3つの結晶構造が共存したことに起因していると考えた。 
RF法とゾルゲル法の合成法の違いによる光触媒活性の違いは、粒径が大きく関与し
ていると考えられる。ゾルゲル法で合成した粒子は RF法で合成した粒子と比較して粒
径が大きく高温での熱処理によってさらに粒成長が進んだ。そのため、TiO2粉末の比表
面積が小さくなり光触媒活性が低下したと考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 68 アナターゼ、ルチル、TiNb2O7の 3相共存モデル 
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第 5章 
結言 
 
 
 本研究では高周波熱プラズマ法で合成した通常可能である固容量（約 10at.%）を超え
た非平衡な高濃度の Nbを添加した TiO2の光触媒活性の評価を行った。 
合成した高濃度 Nb添加 TiO2粒子に高温での熱処理を加えたとき、ノンドープの TiO2
粒子とは違った特性の変化がみられた。Nbを添加した粉末はノンドープ TiO2と比較し
て熱処理によるルチル相への転移が抑制されるとともに、粒成長も抑制されていた。ま
た、熱処理によりTiO2格子中のNbが脱離、析出し格子定数が減少するとともに、TiNb2O7
が生成した。Nb を添加したことにより、アナターゼを多く含んでいる熱処理を行って
いない粒子のバンドギャップエネルギーが減少し、熱処理を行うことで結晶相の変化か
ら、さらにバンドギャップエネルギーが減少した。本研究で用いた TiO2粒子の酸素空
孔濃度を調べるためにラマン分光分析を行った。その結果、アナターゼには酸素空孔が
見られなかったが、ルチルには酸素空孔が生成していた。これは、Nb添加 TiO2中の Ti
と Nbが価数の低い結合状態であったためと考えた。 
本研究で用いた高濃度 Nb 添加 TiO2粉末は、熱処理によって可視光照射下における光
触媒活性が向上したため、様々な製品の加工・成型時における高温熱処理に耐えうる光
触媒として応用が期待できる。光触媒活性が最も高くなった粉末はルチル、アナターゼ、
TiNb2O7の 3相が共存しており、これら 3つの結晶構造が相互作用することで光触媒活
性の向上が見られたと考えた。 
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